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Descrtptlon 



[0001 ] La prteente invention se rapporte k des compositions lubrifiantes d basse teneur en soufre ayant d*ecc^entes 
propri^t^s de d^tergence appropri^es pour utifisation dans ies moteurs d deux tempe, d des addHifs de d^ergence d 
5 (aible teneur en soufre utiles dans ces compoGitions liisrHiantes k faible teneur en soufre, k des combustibles contenant 
ces addltifB de ddtergence k faible teneur en soufre, et d dee ooncenir^ de ces additlfs de ddtergence k faible teneur 
en soufre. 



[0002] Sur Ies plusieurs decades pass^es I'utaisation de moteurs d connbustion interne k deux temps k allumage par 
6tincelle a augments r6gulldrement. On ies Irouve actuellenient dans des londeuses k moteur et d'aulres 6qu^aments 
de jardin ^lap^s d\jn moteur, de scies d chalnes k moteur, des pompee, des gSnteteurs 6iectriqueGw des moteurs 
hors-bord marins. des moto-nelges. dee cydomoteurs et analogues. 

IB [0003] LHjtilisatjon croissante de moteurs k cycle k deux temps, coupl6e k la sMfW^ cro'^sante dee oonditi'ons dans 
leequeOes iis sont mis en fcmctionnement, a men§ k une demande otoissante pour des huilee pour lubrifier de fagon 
adequate de tels moteurs. Pamrd Ies probldnDes ^sodds aux moteurs k cydes k deux temps on trouve le grtppage, 
Tusure et et le pouvoir lutxifiant du piston. Les hides lubrifiantes oontiennent souvent du soufre, un ^Hkmerli de la 
performance antlHjsure. Beaucoup da la contribution du soufre provfent des addltifs ddtergenls-dispersants utilises 

20 dans les huilee Mnifiante& Cependant, le niveau de soufre est devenu environnementsdement sens&le et un d^lace- 
ment vers des nfveaux de soufre inf^eurs est cioissanL Un des entitilneurs a 6t6 la presence d'huile de base 1^ faible 
teneur en soufre dans cetle parlie du nionda Les embaflages d'addltife dliulle liMflanle k basse teneur en soufre ne 
sont pas commune. 

[0004] Les prcbldmes et techniques uniques assodds k la iubrificalion des moteurs k cyde k deux temps ont men6 
26 d la reconnaissance par ceux sp^cialis^ dans Hart des lubrifiants de moteurs k cycle k deuxtempe oomme un type 
distind de li^iants. Voir, par exemple, les brevets U8 3 085 975 ; 3 004 837 : et 3 753 905. 
VXOSi Le brevet US 4 663 063 d toit un fluide fonctionnel pour un moteur k deux cydee i^ant une huile de base et 
une oontanaison d*un ph^d alkyl6 et d'une polyalkyi&ne polyamina 

[0008] Ce brevet divulgue que les lhiocart3amates de m^ux sont utiles en tant qu'agents de pression exirdma 
30 [0007] Le brevet US 5 51 6 444 d6crit un fluide fonctionnel pour un moteur k deux cydee ayant une hinle de base et 
un oomposd contenant de razote acylatd ^ant un sUbstituant dMiique sduble dans lliuile el au rndns un dter- 
gem/dispersant sans cendres. Ce bre/et enseigne que des composes contenant du molybd^e et du molybd6ne/tou- 
fra sont certains des agents antl-usure k pouvdr lutNif lant utiles dans cella Invention. 

[0008] Le brevet US 5 458 807 d6crit une composition d^lle lubrifiante utile dans des automobiles et divers moteurs 
SB k combustion interne industrida Cette conr^oeition d'huile lubrif tante a une huile de base, un d^^ d*un compost du 
bore d'un alk6nyteuoclnlm!de, un sel de mdtal de terre alcaiine d^adde salicylique, et un compost de molybddne. 
[0009] Le brevet US 5 688 751 dtait des sels saficylate de m^tal alcafin en tant qu'adcfitifs lubrifiante pour dee 
moteurs d deux cydes. 

40 RESUIVIgPELINVEWnW 

[0010] La prdsente invention loumit un addltif detergent k basse teneur en soufre (irrf^ieure d 0,2%) spMalement 
ulila dans una composition lufarfflante utills6e dans des moteurs & cycles k deux temps refrdds k I'alr. Cet addltif deter- 
gent k basse teneur en soufre comprend un alkylsalicylate de ten^ alcaiine non soufr6 et opiionneaement un compost 
4s demolybddna Unali^phdnd el undi^lt^dnatBde terra alcdlnepeuventdgalemenieta 
gent d basse teneur en soufra 

[0011] De pr^drenca rallcyisalicylate de terre alcaiine non soufrd est du catdum allcyleaEcylale dans lequel le lapport 
en mole de TaHcylsallcylate k cyde aromatlque unique k I'alkytealicylalB k dot^e cyde aromatlquB dans ledll all^teall- 
cylate de terre alcaiine non soufrd est xTbu rndns 6:1 . 

BO [0012] La prdsente invention procure 6ga!ement une oomposllion lubrifiante k basse teneur en soufre appropri^e 
pour des moteurs k cydes k deux temps refrddis k r&ir. Cette conpodtion lubrif ante a une quarrtitd majoritatre d'huile 
k basse teneur en soufre de viscosity lubrifiante et une quantity minoritaire de radcfitif detergent k k)a68e teneur en sou- 
f ra De prdf^ence. la composition Iii>rlfian1e contlent dgaiement une quantity mfrioritalre dlin solvant non aromatlc^e, 
une quantity minoritaire d\jn polyisotxit^ne, et/bu une quantity minoritaire d'un cfisper^uit sans cendres. La compod- 

BB tion dliuile lubrffnnte peut §fre produfte par mdange ensemble dline quantitd maijoritalre de Hidle de viscosHd lubri- 
fiante. d*une quantity minoritaire d*additHiB de ddtergenee k faible teneur en soufre^ el dd pr^^rence de quanti^ 
minoritalres d*aufre6 addHifs, lels quVn solvant non aromatiqua du polyisobutdne, et un di^ersant sans cendres. La 
oomposllion lubrif lanta k basse teneur en soufre peut dire uliDsfie pour lubrifier un nrxiteur k cyde k deux tarnps refrddl 
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& llair en alimentani la composition lubrif iante au carter du moteur et en mettant en Ibncfionnemem du moteur ou en 
alimentam la composition de lubrifiant dans le combustible et en metlanl en fonctionr^menl le moteiEt 
[0013] La prteerrte invention fou-nit 4galement un concentre d'additifs approprie pour melange avec une hulle de 
base pour procurer des hidles lubrifiantes qui peuvent etre utilis^es pour lUbrif ier des n^eurs d cycles k deux temps 
s rafroidis k fair. Get additif contlent una quantil6 minoritaire d*un diluanl organiqueL plus de 20 ft 80% du ddtergent kM- 
ble teneur en soufre et de pr6f^ence un solvent non aromatique^ un polyisobut^^, Wou un dtspersant eans cendres. 

PESCRIPTlOri PETAILLEE DE LIMVEMTIQM 

10 [0014] Dans son aspect le plus larger la pr6sentB Invention impllque un additif detergent k falble teneur en soufre 
ayant dexcellentes propri^t^ de d^tergence lorequ'utilie^ dans une compoeilion lubrifiante k faflDle teneur en soufre 
pour des moteurs k deux temps refroidis k Tain L'additif d^ergent k falble teneur en soufre oomprand un alkylsailcytale 
de ten-e alcafine non souf rd et optionnellenient un compel de molytxltee. 
[0015] Avant de discutsr Hnvention en plus de dtails. f es termes suivants seront d6f Inis : 

IS 

DERNmONS 

[0016] Tela qu*tJlili868 ici lea temnee suivanls ont les ^rvf icatkms suivantea sauf aTil en est autrement otpresB^ment 
Incfiqud : 

20 [0017] Le terme tasse teneur en soufre" signifie moins de OJZ% de soufre. induant pas de soufre. 

[0018] Ls terme "aDcyl^hdnol'' signifiB un groupe pti^nol ayant un ou plus substituants aDcyle ; dont au molns un a un 

norribre sufflsant d'atcmies de carbone pour imparlir una GofiiailH^ dans fhuie au phdnol. 

[0019] Le terme 'm6tal de terre alcafine* signifie le calaimn le baryum, le noagnMum, et le stremium. 

[0020] Le terme *allqrlpli6nate de terre alcallne" signHle un sel mtelDque d*una tetre alcalfne d'un alkylphdnoL 

2s [0021 ] Le temne *alMsaiicylate de tenre alcafine* eignrfie un sef de m^tal de ten^ alcaCne d'un acide alkylsaEcytique. 
[0022] Le tenne "aOcylsaficytale k cyda aromatique unique de ten^e alcalin a" s^nif ie un all^salicylate de terre alcaline 
ayant seulement un anion alkyle salicylique pour cfiaque cation de base de m^tal de terre alcaCne. Ainsi une mole d*alk- 
ylsalicylate k cycle aromaiique unique de terre alcaline contiendra une mole de cyde aromatique ^ une molede cation 
de base de ten-e alcaGne. Ainsi, un aHqrlsalicylate k cyde arcnnstlque urdque de calcium auralt un cycle aiomatique 

^ pour cheque ion caldum. 

K)Q23] La lenne "aDcylsaficylale k double cyde aromaiique de terre alcallne" s^nif le un ali^teailcytate de terre alcaline 
ayant deux anions alkyte saficyfique pour diaque cation de base de m^tal de terre alcaEne. Ainsi une mole d'alkylsan- 
cylate k double cyde arDnuHque da terre aicalina oontiendrB deux moles da cyde aromatiqua et une mole de cation 
de base de terre alcafine. A&isi, un aUqrlsallGylate ft double cyde arornstiq^ 

ss pour chaque ion caldum. 

[0024] Le terme "Nombre de Base" ou "BN- se rdfdre k la quanlit6 de base 6quivalente aux mHilgrammes de KDH 
dans un gramme d'^dianUHon. Ainsi. des nombres BN plus ^evte refl^tent plus de produHs alcaline, et done une 
reserve plus 6lev6e d'alcalinftd. La BN dUn dctiandllon peut fitra d6tBmriln6 par le test ASTM n* D2896 ou toute autre 
proc^ure 6quivalente. 

40 [qo2€] Saufsllen^taufrememepdcifi^JouBlespourcentagessonienpourcempoidsett^^ 
sont en poids mol6culaire moyan en nombre. 

HUILE DE BASE DE VISOOSITE LUBMnANTE 

4S [0026] La pr6sente Invention se rapfxxte k des compositions dfiuie lubrlfianiB et & des corTt)ustibles lubriffante 
approprids pour utilisation dans des moteurs k deux temps. Les compositions lubrriantes utiles pour les moteurs k 
cydes k deux temps se compoeerortt d'une quantit6 m^'oritaire en pokiz d'au moins une huile de base de viscoeiti 
iLivif ^e et d'une quantft6 mlnorftalre des presents additil^ sufffeante pour confrAler le odiage du segment de piston, 
rdduire la formation de noidle; el promouvoir la proprel6 g^Me des moteurs. 

so [0027] Les oorrposiUons lubrifiantes et les mfthodes de cette invention empldent des fiuiles de viscodl6 lubrifiante. 
induant les huiles hibrlfiantee na^llee ou synttidtiques ^ leura melanges. Alois que les huilea de base convention- 
neHes peuvent contenir 0.4% de soufre. les fiuiles de base de ta pr^nte invention doivent conterur moins de 0,2% de 
soufre de pr6f6rence mdn5de0.1%de soufra Ljes tiuQes naturelles Incluent. par eKemple, les fii^ies animales. les hui- 
les v^^es, les fiidles nwi6rales, les huaes mingraies trait^es avec un solvant ou un acide, et les fiuOee d^riv^es du 

ss charbon ou du schiste. Les fuiles lubrffiantes synthdtiques induent. par exsrnple. les fiuiles dfydrocarbures, les fniiles 
dTiydrocarbures fialo-eubstitu^s. les polym^es aDcyl^ oxydee, lee esters d'addee mono-et di-cait)axyiiques ^ les 
po^is, les esters d'addes oontenant du phospfnre, des tMahydrofijranas pdym6riques, et les huiles k base de siO- 
duRL Pulfique les luilles de tsasa synltiMques ne oontlennent typlquament pas da soufre, eltas peuvent Aire utillstes 
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pour iabriquer une formulation d trH basse teneur en soufre. 

ADD1T1F DETERGENT A BASSE TENEUR EN SOUFRE 

5 [0028] L*addifif ddtergent k basse teneur en soufre de la pr6sente invention comprend un aikytealicylote de ten's alca- 
iine non eoufrd ^ optionnellement un compoe^ de molybd^ 

AUCYLSALICYLATE DE TERRE ALCAUNE NON SOUFRE 

70 [0029] Les alkyfsalicylatBS de terre alcaline soufr6s el non 50ufr6s sont bien oonnus. De tels alkylsaltcylates sont 
habltuellement dee all^eaiicyldtee k double noyau aromatiquep maie dee aOcylsaficylatee h simple noyau eranatique 
sont dgaiemenf connus. De pr6f6rence. ralkylsalicylate de terre alcaline non soufr6 est de I'alkylsalteylate de calcium. 

Pmc6d6 or^iM nour produine lea alkytsancy lateft de term aicailne non miHrA 

IS 

[0030] Un piioc6d6 pr6f^6 pour produre dee afkylsalicylatea de ten'e alcaline non soufrSe peut »re caract6rie6 par 
sa compoettion unique, avec beaucoup plus d'aOcytphdnol et d'ali^yl salicylate k ncysLU aromalique unique de terre aka- 
rme que ksraque produit par d'autres routes. Le produit rdadionnd a la composition suivante : 

20 (a) de 40% k 60% d*alky1ph^nol, 

(b) de 10% k 40% d*alkylph6nate de terre alcalina. et 

(c] de 20% a 40% d'all^saficylate k noyau aramaUque unique de terre alcaSne. 

[0031 ] Au ooiitraire des autres proo6d66 pour produlre des ail^lsanc^es de terre alcaline, ce produit r6actionnel 
26 peut caract6rle6 en ce qull oontient seulement dee quanHtte minorilaires d'alkylsaGcyiate k double cyde aron^- 
que de terre alcalina Le rapport molaire de raOcylsaficylale k cyde aromalique urA:|ue k I'alkylsalicylBta k dout>le cyde 
aromatiQue et d^u moins 6:1 . 

Etape de neutralisation 

30 

[0032] Dans la premidre ^ape. les alkylph^nols sont neu1ralis6s en ufillsant une base de terre alcaline en presence 
d'au molns un acide caitoxyfique en ^04. Cette reaction est mise en o»jvre en rabsenoedetemalcafin^^ 
I'absenoe de dlaloooi ou da monoaloooL 

[0033] Les alKylph6nols contiennent jusqu'a 8S% d^alkylphdnol iln6aire (de pr6f 6rence au moins 35% d'ail^rfphdnol 
SB llnSaire] dans un melange avec au moins 1S% d'alkylpti^ol ramifi6. De pr^6rence^ le radical all^e fin^aire oontient 
1 2 d 40 atomes de cartx)ne, plus pr6f drsblement 1 8 & 30 atomes de cart^ona \jb radical alkyle ramffi 6 conlient au moins 
neuf atomes de cait>one. de pr^6rence 9 & 24 atomes de carbona plus pF§f6rabIement 10^15 atomes de cart)ona 
[0034] Ltitilisallon d\jn all^ti6nol contenant au moins 35% d'un alkylpti6nol IIn6alre long (1 8 ft 30 atomes de car- 
bone) est particufi^ement attractive parce qu'une chaTne alkyle lintoire longue promeut ia conpatibilitd et la solubility 
40 des additifs dans dee hules lubnTentes. Cependant ia prteence de radicaux alkyles lln^aireB reiativement iouids dans 
les all^rlphAnois rend oes demiers moins rtectlfs que les alkyiph^nols ramtfKa done nioessite I'ulillsation de condi- 
tions de reaction plus dures pour atteindre environ ieur neutraGsation par une base de tenre alcalina 
[003q Lee alkylphdnols ramH Ite peuvent fttre obtenus par reaction da ph^ol avec une ol6f Ine ramffMa prcver»nt 
Q^n^ralement du propyl^a Us conmslent en un melange disomies mohosut^stitu^ la giande msyoritd des subsli- 
46 Xuartts dtant en posHfon para. Uks peu dtant en position ortha et k peine quelques uns en position mdta. Ced les rend 
relativement r6acdfs envers une base de ten'e alcaline, puisque la loncfion ph6nol est pratiquement ddpourvue 
d*encomk>rement st^iqua 

[0036] D*autre part, les alky^6note Itntalres peuvent ttre obtenus par rtection da ptidnol avec une olMie lln^aira 
pravenant g^n^ralement de i'^thyl^a Os consistent en un melange dlsom^s monosubstitu6s dans lesquele la pro- 
Bo portion de substHuants aDcyles lindaires aux positions orlha para, et mte est beaucoip plus unHorm^ment distribute. 
Ced les rend beaucoup mc^ r6actrta envers une base de tenre alcaline puisque la fbndion ph^oi est beaucoup 
ntoins accessible en raiscn de renoombrement st^ue considtrafcrfa due k la presence de eubstibiarrts aDcyles plus 
proches et gdndralement plus lourda 

[0037] Les bases de terre alcaline qui peuvent &tre ufOistes pour noettre en _uvre oette dtape induent les oxydes ou 
Bs hydroxydes de caldum. de magn6slum, de baryum, de strontium at parlicuG^ement Pcxyde de caldum, lliydioxyde de 
cal^m. rcKyde de magnMum. et leura nn^langea Dans un mode de rdalisation, de la chaux 6leinte (hydraxyde de 
calcium) est pr6f6rte. 

[003q Lbs addes carbaKylk:|ue5 an Ci ft C4 utillste dans cette 6lape induent IMde formiqua ao61lqua proplonlque 
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et bulyrique, el peuvent &tre utiBs^s seuls ou en m^ange. De pr^6rence, un melange cTaddes est utiliG6. pr^^rable^ 
men un m^ange d'adde fonnique/adde ac^que. Le rapport molaire dD Pacide formique/acide ac6tique doit dtre de 
0.2:1 & 100:1. deprdfdrenceentre 0,5:1 et 4:1, et le plus prdf6mb!errant de 1:1. Les addes cartxixyflques agissent en 
tant qu'agents de tranefert aident au transf ert dee bases de terre alcaEne vers un rdactif organique. 
5 [0039] L'opdration de nmjtralieation est miee en oeuvre & une tempdrature d'au molns 200*C, de pr6f6rence dau 
moine 21S°C, el. plus pr^fMbiement, d'au moine 240*0. La preeeion est r^duita graduellement en deesous de la prefr- 
slon atmosphArique de fa^on k distiller Teau de la rdacUoa Conform6ment la neutralisation doit dtre mente en 
I'absence de tout solvant qui peut former un azMiope avec I'eau. De pr6f^ence. la presslon est rdduite ^ pas plus de 
7 000 Pa C70 minibars). 

10 [0040] Les quanb'tds de rdadlfs utilises dolvent corresporvire au rapport motaire suivant : 

(1) base de tore alcafine/Blkytphdnol de 0.2:1 k 0.7:1, de prdfdrence 0.3:1 k 0.5:1 : et 

(2) adde carboxyfiqueAaHcytph^nol de 0,01 :1 k 0.5:1, de pr6f6rence de 0,03:1 k 0,15:1 . 

75 [0041] De pr4l4rence. k la fin de cette 6tape de neutralisation I'all^ph^nale obtenu est maintenu pendant une 
p^riode n*e3cc6dant pas quinze heures k une temp^naiure d*au molns 215"C ^ k une preseion at>solue entrs 5 000 el 
105 Pa (entre 0.05 et 1.0 bar). Plus prdfdrabfement & la fin de cetle 6lape de neutralisation ralkylphdnafe obtenu est 
maintenu pendant entre deux et six heures k une pression absolue entre 10 000 et 20 000 Pa (entre 0,1 et 0,2 bar). 
[0042] En faisant que les opdralions sont mises en oeuvre k une temp^ature suff isamment 6lev^ et que la pression 

20 dans le r^cteur est r^duite gradueHement en dessous de la pression almosph ^rique, ^ reaction de n^jtrafisalion e^ 
mise en oeuvre sans le iMsoin d*a|oiiter un solvant qui forme un az6otrope avec I'eau formde pendant cette rdaction. 

Eiape de carK)oxylailoii 

es 0)043] L'6tape de cartxixylation est conduHe par simplement taiflage de dioxyde de caitone dans le milieu r^actionnel 
provenant de Tdtape pr6c4dente de neutraGsatfon et est continude |usqu*ii au moins 20% en mde de TalkylpMnate en 
I'alkylsalicytate (mesurg scAis la forme d'adde salicylique par une d^ermination potentlomStrique). Elle ikix se prodiire 
sous pression de fa^on k Miet touts d6cait>oxyfalion de I'alkylsalicylate qui se forme. 

[0044] De prdfdrence, au moins 22% en mole des alky^6nols de depart sont convertis en all^alicylate en utifisant 
30 du dioxyde de caitxvie k une temp^ture entre 180* et 240*C, sous une pression dans rintervalle d'au-dessus de la 
pression atmospMrique Ii15 x 105 Pa (15 bars) pendant une pdrlode da une ft huit heures. 
[0045] Seion une variante^ au moins 2S% en mole des ali^ph^ndis de depart sont convertis en alkylsalicylate en 
utiisart du dIoKyde de caibone ft une tampdraiure dgale ft ou 8i4>6rleura d 20^ 
bars). 

3S 

Etapedefittration 

[0046] Le but de T^tape de f lltrallon est d'61im!ner les s^iments, et plus particuDftremenl le cartx)nate da calcium oris- 
talfia qui peut avoir 4t6 form6 pendant les stapes pr^identes, et qui peut provoquer le bouchage dee f litres install^ 
40 dans lee circuits dlmilelubrifiante. 

COMPOSES DE MOLYBDENE 

[0047] Les compost de mdybd^ne appropri^ qii peuvent &tre utilises dans llnvention induent par exemple, le 
46 dilhiopliQsphata de molybd^ (MoDTP) et le dithlocarbamate de molytxlftne (MoDTC). Ce MoDTP indut un dialkyl (ou 
diaryl) dithiophosptiate da molybdftne tel que le diiscpropyldithicphosptiatB de molytxiftne, le di-(2-dthylh6xyl) ditlilo- 
phosphate de molybd^e et le di-(nonylph6nyl) dithiophosphate de moiybd^e. Le MoOTC indut un cSali^Idithtocaiba- 
mate da molytxldne tel que ledibutyldllhiocarbamate da motytxiftnat le di-(2-ftttiylhftxyl) dllhiocarbamalede molytxJftne 
et le dilauryldi1hiocait>amate de molybdftna D'autres composes du molybd^e induent les OD^sulfuree de molybd^ 
60 et la Molyran^ 855 (un compost de molybdftna non pho^)har6 non soufrd vendu par R.T. Vknderbilt Compariy)- 
[0048] La quanti^ des oomposte de molybdftne oomenant du eoufre (tets que les dilhiophoephates de molybd^. 
les dHhiooarbamates de molybddne, les oxydisutfures de motybd^ne) doit dtre maintenue faiale de sorte que le soufre 
dans la composition dfiune lubrlflBnte sera inf^rieur ft 0,2%. 
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AUTRES COMPOSANTS ADDITIFS 

SOLVANT NON AROMATIQUE 

5 [0049] Las compositions de n iwention pauvent optionnellement contenir une quantity minoritaire cf tin soivant non 
aromatique La aolvant eat utiliad juste pour g^usier la viaoositd de I'huile finie. B doit etre non aramatique de fagon d 
minlmlsBr la ILimte am dchappamanls. Las solvanis non aromailques appioprfds induent un distiDal aQ^haUqueddsa- 
romatis^ dans Tintervalle de 200* d 240*0. 

70 POLYISOBUTYLENE 

[0050] Las composilions de la prdsenia invention peuvent optionnellemanl oontanir Jusqu'd 1 0% d*un polyisGbu^lteie 
ayant un poida molteuiaire de 350 & 2000, de prdf 6renoe environ 9S0. Ce polyisobutyl^e est present en une quantity 
Jusqu-ft 10%, de prdfdrence Jusqu'ft 7%, plus pr6f6ral3lsment 5%, plus prMtablemenl Juequ'ft 3%. U polytnitylftne agit 
16 pour amSliorer 1e pouvoir lutv^ifiant el ractivit§ anti-finottement du lubrTianL 

DISPER3ANTSANS CENDRES 

[0051 ] Une large var16t6 de (fispersantsAMargenls sans cendres peut dire utillsda dans cetle invention. Las disper- 
20 eants/U^tergente appropn^s soni les compost ^ base d'azote qui ont une teneur en azote baaique Me que meeurde 
par ASTM O-GSA ou D-2896. lis sont de pr6f6rence solut)les dans ITiuile. Les connposilions lypiques son! les suocfril- 
mides, les amides d*BcMB cartiai^Gcpje. les hiydrocailayl les hydrocarfayl polyam^es, les leases deMan- 

ni(^, lee phosphoramidee. lea f^iOGphonain&lea^ lea ai^mentateura dindice de vtecoaitd diaperesfitB^ et leura 
nri6langes. Ces composte oontenant un azote de bsBB sont ddcrits d-aprte. Ltine des oomposifons contenant un 
25 azote peut &tre post-traits en utdisam dee proc^r^ bien conmiee dans rart tant que les compoeitiaie oontinuent & 
contenir un azote de base. LjO post-traitement peut dire accompG par nrdse en contact du oonpos6 contenant Tazote de 
base avec le(8) conrpoe^ts) apr^ traitemertt concurremment ou en toute sequence Lee composes de post-traitement 
approprite induent Tur^e, la thiourea, le disulfure de caitxune, les aldh^hydee. les c^tones. lee addes cait>oxyiiques, 
les aniiydrides sucdnlques sitetituds hydrocarfouresw les nltrllesi les 6paxydes. les composes de bore, les composes 
30 de phosphore organiques. lee composes de phosphore inorganlque (tels que H3PQ3, H3PO4, etc.) ou analogues^ et 
leurs melanges. Ces posl-lraitemenls son! pakiculidrement appHcakiies aux compositions de sucdninildes et cto l»ses 
de Manntch. 

[0052] Las mono-et poly-suodnimldes qui peuvent fitra utilises en lant que dispersants sans cencfres dans cette 
invention sont d6crits dans de nomtirBuses r6f6rences et sont bien connus dans I'arL Certains types fondamentaux de 

3B eucdrumidee et les mat^riaux reGS &igiob^ par le ternie de Tart *^ocinimide" sont d^crits dans les brevets US n** 3 
219 666 ; 3 1 72 892 ; et 3 272 746^ dont les divulgations sont Id inoorpor^es par r6!6renca Le terms "suodnimide" est 
compris dans i'art conmie induant beaucoup des e^>dces amides, invdes, et amidines qui peuvent dtre ^gaiement for- 
m6es. Le produH predominant cependant est un sucdnintlde el ce terme a gdndralement M aocepl6 oomme signlfiBnt 
le produit d*une reaction d*un adds cu aniiydride succin^e subetitud alk^e avec un oonpoed contenant un azote. 

40 Les suodnimMes pr§r^66, en raison de leur dteponibiSt6 oommerciale, sont ces eucdnimides pr^sarte d partir xT&nhf" 
dride tiydrocarfaiyl suodnlque, o£i le groups hydrocaibyle contient d*envlron 60 k environ 350 alomes de cait^ne. et une 
^Itiyldne amine, iadite 4tl^dne amine 6tant spddalement caract6ris6e par r^thyl^e <Samine. la di^thyt^ triarrane. la 
tridiliyl6ne tdtramfne^ et la t6tra61tiyI6na pentamlne. On pr6f^ parHaillkement ces sucdnlmides pr^parte k partir 
d*anhydride polyisobut^yl sucdrnque d^envinon 70 d 128 atomes de caibone et de t6tra61tiyl^ pentamine ou ceux 

45 qu*on appelle ies Ibnds de polyamlnes" rdsuHant de b syntti^ de ia polydttiyt^e amine. Ces "Ibnds de polyamines" 
contiennent de fagon pr6domlnante de la penta6thyl^ h^xamina et de la t61ra6ttiyidne pentamine, et une qianfitd 
moindre d'dthyl^e polyamlne plus l^dre et de procknts de condensation cycGques contenant des cydes pipdrazina 
[0053] Sont 6galement Indus dans le temne *%uodnimide'' les coK>Rgomdres d^ addB ou d'un anhydride tiydrocaifayl 
eucdnique etd'une polyamine eeoonddire contenant au moins un azote amino tertiaire en additicn ^deuxou plus grou- 

60 pes amino secondalres. IHabHueOement cette corrposillon a un pokJs mddculBire moyen en nonix-e (Mn) entre 1500 
et 50000. Un oompoed lypique serait ceiui pr^pax^ par reaction d'antiydride pdyieobul^nyl sucdnique et d'dthyi^e 
dipip6razine. 

AUTRES ADDITIFS 

66 

[0054] D*autree additif s qui soni pariiculidrement utiles dane la prdeente invention eont lee imida^nee. Idles que la 
2-m6itiyGTTildazdine, et les pdyall^ anrines, telles que dficrites dans le brevet US n<^4 713 188 qid est inoorpor^ par 
r6Mrence pour tous les propos. 
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[0055] Lee composi U ons de la pr^sente invention peuvent dement contenir juequ'd 10% en poide d*iin potyisobu- 
tyldne fonctionnalis^ ayant un polds mottojiaire mc^en en nombre de 400 ^ 2500, de pr^^ence d*envin>n 1300. Le 
groupe fbnctionnel pour rol6fine est d base diamine. Ce polyisobutytftne fonctionnalis6 est present en une quantity de 
jusqu*d 15% en poids, de pr^fdrence de juequ'^ 10%. prdf^ablement d'envinon 5% en poide. Le potyleobutyl^e fonc^ 
5 tfonnalisd est done, un produit de r6aGllon de Tol^flne et das pdymdras oldflniquas avec das amines (mono-ou poiy- 
aminee). Le polyieobutyl^e fbndionnalisd procure une performanoe de dStergence sup^eure dans dee moteurs d 
cycled deux lemp& 

[0056] Llnventkm englcbe 6galement l^sation d'autree addftifs en combinaison avec lea compositions de cette 
Invention. Ces additifs induent par exemple, las agents kihibant la corrosion et i'oxydatlon. les agents atxtissant fe 
10 point de f^aage, las agents de pression exfrdme. les agents anti-usure. les stabillsanis de ddcalaminage et les agents 
artti-mousee. 

[0057] Lbs abaisseurs da point de figaaga sent un type particulldremenf utile d*additif8 souvent bidus dans les huiles 
de lubrificatton dtoites id. LtJtiBsation de tels agents abaissant le point de figeage dana les oomposifions & base 
dtiuOe pour am6Gorer les propri6tte k basse tamp^raiure dee compositions k base d^le esl blen oonnue dans Part. 
15 Voir, par exem^^le. page 8 de "Lubricant Addilivee." par C.V. Smalheer et R. Kennedy Smith (Leziue Hilee Co. pubHshers. 
Cleveland. Ohao^ 1967). 

[0058] Des ocempies das agents abaissant le point de figeage utiles sent les polymdllracrylates ; les polyacrylates : 
les polyacrytamides ; les produits de cond^isalion de dre haloparaffin^es et les oompoeds aromatiques ; les polymd- 
res de vinyl carboxylate ; et les terpolymdres de dialkylfumarates, les esters vinyiiques des addes gps at les all^ vinyl 
20 ^tiiera. Les agents abais^nt ie point de figeage utaee pour les buts de cette invention, les techniques pour leur prepa- 
ration et leur utilisation sont dteritas dans les brevets U.& (2 387 501 ; 2 01 5 748 : 2 655 479 ; 1 81 5 022 ; 2 1 91 498 
; 2 666 746 ;2 721 877 : 2 721 878 at 3 250 71 

[0059] Lee agents antiHivni8sesomutifi8te|Xiurr6duireoupr6venir la forn^ Lea agents 

anti-mousse typlques Induent les sfllconas at les polymdres organiquesw Des compositions addUionnenes anti-mou&- 
25 sea eontdtoitee dana "Ram Oonirol Agents\par H^fHy T. Kemer (ISkyea Data Corporation. 1976}, pag^ 125-162. 

COMPOSmON DE L-HlffLE LUBRIFIANTE 

[0060] Laddftif de d^ergence ft laiUe teneur en soufre de cette invention est utile pour impart'r une plus grande puls^ 
90 sance de d^tergence k une oon^position dlmile iubrif^e pour moteurs. Une telle oonpoeition dliuile lubrif iante com- 
prend une partie maiorltHire d*une huile da base, da visoosit6 lubrBianta el une c^antlt6 minorilaira d\jn additif 
detergent k faJSaHe teneir en souire. Cette composition hibrifiante contient mdne de 0,2 % de soufre. 
[0061 ] Dans un mode da rtelisatlon, la compodlion cf hulla liMflanta oo n tle ndr a l t 

^ (a) une partie principaledei^iledetsisede viscosity lubrif iante ; 

(b) da 5 d lOmM d'un aOcylsalicylate de ten-e alcallne non*soufr6 : 

(c) de 0. 1% d 2% d'un compost de nxdybd^e ; et optionnellement, au mnn^ un de ce qui suit : 

(d) une quantity minorltaire dXin solvant non-aromalf(^e; 

(e) une quantit6 minoritaire d'un polyisobut^ne ; 

40 (0 une quanti^ minoritaiFe d'un dispefsant sana cervlresw 

P)062] La composition dtiuae lubriliante de la prteente invention est utile dans une mdttiode de lubrification d*un 
motaur ftcyde k deux temps refroldi k I'alr. Dans cette mdfhode. les conr^sositlons lulvlfiantes sont allmant6as au carter 
du moieur ou au combustible ajout^ au moteur, et le moteur est mis en forKtionnement 

4S [0063] Dans un nnode de realisation suppt^mentab^a une composition d^ile lut>rif iante poiF motaur est produite par 
melange des composants d-dassi^ La composition dliuile lubrif Iante produite par cetie mdthode peut avoir wie com- 
position Idg^em^t diff^rente du melange initial, parce que les compo^mls peuvent interagir. 
[0064] Les composants peuvent fitre m6lang6s dans tout ordra at peuvent Atre mfttangte sous la forma da oonMnal- 
sons de composants. Par exemple. i'^UMsalicyclate et le compost de mdybd^e peuvent etre melanges ensemble 

60 avant d'dire mdlangds avac las autre composants du mdlanga Da la mSma manitee, le solvant non-aromatique. le 
polyiaobu^ el/6u lee dispereariiB aana cendres peuvent dtre meiangte avec I'alkyisalicylatd et ie oonpoed de moly- 
bd^ne (ou le mdlsvige de ralkylsafcylate ^ du oomposd de molybd^e) avant d'dire m^gte avec rhuOe de base. 

CONCENTRES D*ADDmFS 

SS 

[0065] Les co ncenuee diadditifs sent ^aiement indua dans ie cadre de cetie invention. Les concentre de cette 
invention oonrprennent les oompos6s ou les mdlanges de composte de la prteenta Invention, de preference avec au 
mdrs un autre addW, comma d tolt d-des8U& Las oonoenlrte oorftiennenl sufflsamment da dlluant organique pour 
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les rendre ^ies^ manipuler pendant le transport et le stockaga 

[0066] De pr6f6renc8, le concentre d'addRif conprendrait de 20 k 80% d'un diluaiit organique. I'addikif detergent k 
faible teneur en soufre d^!a pr^sente invention et dea quantity minoritairea d\in aolvant non-aromatktue. de pdyBO- 
butane, el/oiJ de dispersants sans cendres. Les dibants organiques appnopri^s qio peuvent 6tre utilises incluent une 
5 huile min^rale ou des huiles aynthdtiquas, comma dtoil ckiessusdans la section lntilul6e *^ilede Base de Viscosity 
LubrfRante". 

HUILES DE OOUBUSTIBLES 

10 [00671 Comma cela est bien oonnu da ceux apdclali&^s dans I'art des huiles de tubrificalion de moteura h deux cycles 
aont aouvent ajout^ea directement au combustible pour former un melange dlruile et de combustible qui est ensuite 
introdurt dans le cylindre du moteiff. De tels m6ianges dlmile combustibie-lubrtfiant sont dans l'6tendue de cetle Inven- 
tion. De tela melanges corrtiustible-lubrifiant contiennent g^6ialemenl pour une partie d*huile environ 15 k 2S0 parties 
de combustible, typiquement ils oontlennent une partie dYiulle pour environ 25 & 1 00 partiea de oombustibla 

16 [00681 Dans certains moteurs k deux cycles, I'huile lubrifiante peut dtre directement vijectde dans la chairAire de 
combustion avec le combustible ou dans le combustible iuste avani que le oo n t m s tib le entre dana la chambre de com- 
bustion. Les l ubfBla nts k deux cycles de cette Invention peuvent Mre utais6s dans oe type de moteurs 
[0068] Ljes oombusliblee utilise dans lea moteurs k deux cycles sent bien connus de ceux sp^ctaTiste dans I'art et 
contiennent habituellement une portion majoritaire dim combustible normdement iiquide tel qutin combustible de dis- 

so taiat de p^trole liydrocarbon^ (par example essence pour moteurs telle que d^finie par b sp^cation ASTM D-439- 
73). De tels combustibles peuvent dgalement oontenir des matdriaux non^iydrocaitxxite tels que des aloools, des 
others, des oonposds organo-nhro et analogues (par axemple methanol, 6thanol. cfi6thyl dther. mdlhyl 6thyl dthar. 
nitrom6thane). Lee oonnbustiblea liquidee d^rivte de aouicea v^g^lalea ou minteles telles que le maia, la luzeme, le 
schlste et le ctiartx3n sont 6galenr)ent dans r^tendue de cette Inv^ 

26 [OOTQ Lea exenipleede tela m^angesdeoombuslBaleseom dee oombinaison^ 

ttbles diesel, des oonnbustibies dlesel et de rdther, de Pessenoe et du nltrom^thanek etc. On pr6f ^e particuliftremenl de 
Tessence. c'est-d-dire un melange d tiydrocaibiB-es ayant un point d*^lition ASTM de SO'^C au point de distaiation de 
1 0 % d environ 205**C au point de diatination a 90%. 

so EXEUPLES 

[0071] Llnvention sera de plus illustr^e par les examples suivanta. qui d6crrvent des modes de realisation particufi^ 
rement avahtageux de la m^oda Akxs que les eonmpies sont foumis pour lOuslrar la prfeente Invention, Ds ne sont 
pas deslinds k la Dmiter. 

3B [0072] Dans les exemples suivanta, une formulation de r^^ence (exenple oonvjaratif C) ayant un ph^nate^llbneile 
a 6!4 modiide en remplagant le ph6nate^su!phenate avec un all^allcylate de terre alcaline non-soufrd et/ou un com- 
post de nxdytxl^e. La formulation de r^4rence conternait 5,85% de dispersants succtnimide, mais les autres exem- 
ples oomparalifs oontenaient tous 4,75% de dkpersants succinlmlda Ijes r^Itsts sont montr6s au tableau I 
[0O73] Lindice de d^tergence (test de d^ergence CEC k 3 heures "GD" CEC L-079-X-94) a 6t6 mesurd pour chaque 

40 exemple. Lindice de d^ergence est une mesure de la propretd du moteur pendant le teat Dans la meaure de k>a6e, la 
ptopretd de lYiuOe candidate est oompar6e k oelle de I'huile de r6f6renoe sur une base en pourcentaga On donna k 
llmile de r^drence un indice dttion pour cbaque test. SpMfiquement il y a environ huH zones du moteur de ptflbr- 
mance auaquelles on donne une notation de prapretd avec dlff6rents fecteurs da pond^ratian. Cefles-d sont en^te 
additionndea pour donner une notation globaleL La notation est ensuite normalise en fonction de muOe de reference 

4B at on lui attribue un Indoa. Get indice est le nombre report6 el est utllM pour oonparer la performance gtotxile de 
lliulla 

EXEMPLE i 

60 [0074] La formulation oontenait 7mM d'alkytealicylBtB de ten^e alcafne non-eoufr6 et 0.25 % de Motyvan® 855. La 
formulation oontenait 4,75 % de dIsperBania auodnimide. 

EXEMPLE II 

BB [007$] La formulation contenah 7mM d'alkylsalicylate de ten^e alcaline non-soufr6 et 0,25 % d'CKydisuHure de mdy- 
bddna La fbnnulation contenait 4.75% de dispemnta suodnlmlda 
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EXEMPLE III 



[0076] La formulation contenait 7mM cfalkyfsalicyiate de terre atcaline non-60ijfr6 mais pas de composes de molyk>- 
d^e. La formulation contenait 4,75 % de dispereants auocinimide. 

EXEMPLE OOWARAHF A 

[D077] la tarmulalion contenait 0.25 % de Molyvan® 855 mais pas d*alkyl8allcylate de ten-e alcallne non-souPrd. La 
formulation contenait 4,75 % de cfispersants sucdrtimide. 

EXEMPLE OOHPARAHF B 

[0078] La -formulation ne contenait ni alkylsalicylate de tene atcaline non-8oufr6 ni compost de molyfad^a Ced ^AaH 
la Ibmuilation de r6f6rence, a/ec 5.85 % de dispersants sucdnimide et 1 2mM da phdnata/^idfonateL 



lU)leaul 



Example 


1 


il 


III 


A 


B 


Dlspersant 


4.75% 


4,75% 


4.75% 


4,75% 


5.85% 


Salicylate 


7mM 


7mM 


7mM 






CampoG6deMo 


0,25% 


0,25% 




0.25% 




Indice de dfter- 
gence 


154 


143 


141 


135 


126 


Sppm 


1 210 


1 SOO 


1 220 


1 210 


1 730 



[0079] Notons que les exanples d-dessus monlrent que la combinaison de ralkylsaScylaf e et du compost de wdly- 
bddne donnait une d^ergence plus ^ev^e que Tun ou I'^utre dee conrpoeante eeule. Notons dgalement que lee exem- 
pies monlrent que raHcylsalicylate seul ou en oombinafeon avec le compoed de molylxidne donnait une ddtargence plus 
6lev6e & un niveau de soulire plus t»as que les flbrmulations convenGonnelles contenant les phtetesAsuKionates con- 
ventlonnels. 

[0080] Alors que la prteente invention a 616 ddcrite en r6l4rence k des modes de realisation sp6ciflques. cette 
demande est destin^e & couvrir ces divers changements et substitutions qui peuvent $tre effectu6s par ceux ep^ciali- 
s6s dans I'art sans so d6partlr de f 'esprit et de l'6lendue des revendications anrMK6e& 

Revendlcations 

1. Addftif de d^lergence approprie pour des compositions lubriTiantes ^ faible teneur en soufre utilis^es dans des 
moleurs k cydes H deux temps refroidls k Vek comprenant un allfylsalicyiatB da tens alcallne non-soijfr6. 

2. AddMfdadAtBrgenceselonlarBvendloationl oomprsnantdeplusunoomposddemolytxl^. 

3. Additif de ddtergence selon la revendicailon 1 ou 2 dans laquel ledK dkylealicylalB de terre atcaline non-souM est 
de TalkylsalicylBte de cateium. 

4. Addhlf de ddtargence selon la revendication 1. 2. ou 3 comprenartt de plus un ali^lphdnol el un aflcylphdnate de 
lerre alcaTine, el dans lequd le rapport molaire de rallqriealicylate d cyde aromatique unique k rall^salicylate k 
double cyde aromalique dans ledil alkyisallGylate de tone alcallne non-80ufr6 est d'au mdns 8:1 . 

5. Composition liAyrTianto appropride pour des moteurs k cydee k deux temps refroidis k rao* comprenant : 

(a) une quantity nuyoritaire d'au moins une huile de basede viscoslte lubriliante contenant moihs de 0,2 %de 
soufre ; 

(b) une quantiie minoritaire tTim additif de d^tergence selon la revendication 1 . 2, 3 ou 4 ; ^ 

(c) optionnellement au mdns un de ce qui suit : 
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(1) une quantity minoritaire ei\jn solvant non-aromatique ; 

(2} une quantity minoritaire d*un poiyisobutdne ; et 

(3) une quantity minorilaire cTun diGperaant sana cendrea ; 
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oi^ la composition lii^riflanta contient moins da 0^ % de eoufre. 



6. M6thoda de production d'une oompositton d*huile lulsrif iante apprapri6e pour des nrtoteurs & c^ydas k deux temps 
refroidia k fair oomprenant la melange dea oompoaanla auivants ensemble : 



7. Composition dliuile tubrifiante approprida pour des moteurs k cycles k deux lemps refroidis k I'air produite par la 
mdthode salon la roirendlcatlon 6. : 

8. Mdthode de liMflcalion d\in motew k cycle & deux temps refrddi d I'air. comprenant ltd Imenlation de la compo- 
Bilion lubrifiante aefon la revendicatlon 5 ou 7 au carter dudit moteur ^ la mise en fbnctionnement dudtt moteur. 

9. M§thode de lutn-ificalion d\in moteur k cycle k deux temps refroidi k Pair, comprenant i'alimentation de ia compo- 
sition iLiu-tf iante selon la revendicaiion 5 ou la revendicalion 7 au combustible dudit moteur et la mise en fonciion- 
nenienl dudit nfK}teur. 



10. Concentre addWf appropB6 pour des moteurs k cycles H deux temps refroidis k I'air dans des appOcatlons k basse 
teneur en soufre comprenant: 

(a) de 20 d 80 % d'un dOuant organiquei 

Ob) i'additif de d^tergence seion la revendication 1 , 2, 3, 4, et 

(c) opiionnellemeni un de ce qui sutt : 
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(a) une quantity m^jcn^italre d*au moir^ une tiule de base de viscosity lubrifiante conprenant mdns de 0,2% 
de soufire; 

0)) una quantitd minoritaire d'un additif de ddtergence selon la revendication 1 , 2, 3 ou 4 ; et 
(c) optionnellement au moins imi de oe qui suit : 



15 



(1} une quantity d^n solvant non-aromatique ; 

2] une quanW minoritaire d\jn polyisobut&ne ; et 

3] une quantity minorilaire d'un dispersant sans oendres; 



oCk ta composition lii)rifiBnte cmtient moins de 0^ % en soufre. 



(1) une quantity minoritaire d^ solvant non-aromatlqua ; 

^) une quantity minorttaire d\in polyisobut^e ; et 

(3) une quantity minoritaire d\jn dispersant sans cendrea 



46 



so 
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